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@ Verfahren zur katalytischen Entstickung von Abgasen mittels eines Reduktionsmittels.

&) Es wird ein Verfahren zur Entfernung von in Abgasen gegebenenfalls schwankender Zusammensetzung
einer Temperatur von 0 - 600° G enthaltenen Stickoxiden durch katalytische Reduktion bei einem vorgew&hlten
stichiometrischen Verhilinis zwischen Reduktionsmittel-und Stickoxidkonzentration vorgestellt, bei dem das

Reduktionsmittei gepulst dosiert wird.
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Verfahren zur katalytischen Entstickung von Abgasen mittels eines Reduktionsmittels

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von in Abgasen gegebenenfalls schwankender
Zusammensetzung einer Temperatur von 0 - 600" C enthaltenen Stickoxiden durch Behandeln der Abgase
mit einem Reduktionsmittel an einem Katalysator bei einem vorgewshlten stdchiometrischen Verhiltnis
zwischen Reduktionsmittelkonzentration und Stickoxidausgangskonzentration.

Die Stickoxide, die haupts&chlich bei Verbrennungsprozessen entstehen, zihlen zu den Hauptverursa-
chern des sauren Regens bzw. des Fotosmogs und der damit verbundenen Umweltschéadigungen. Sie
sollten daher durch Entfernung aus Feuerungsabgasen vor deren Abgabe an die Umgebung weitgehend
beseitigt werden.

Quellen der Stickoxidemissionen sind vorwiegend der Kraftfahrzeugverkehr, stationdre Verbrennungs-
motoren, Kraftwerke, Heizkraftwerke, Dampferzeuger fiir industrielle Zwecke und industrielle Produktionsan-
lagen.

Die Stickoxidminderung erfolgt in der Regel durch katalytische Reduktion. Als Reduktionsmittel wird
hauptsdchlich Ammoniak eingesetzt, da es auch in sauerstoffhaltiger Abgasatmosphére weitgehend selektiv
mit den Stickoxiden reagiert.

Als Reduktionsmittel k8nnen jedoch auch ammoniakhaltige oder -abspaltende Reduktionsmitte!, wie z.
B. Harnstoff, aber auch Hz, CO und Kohlenwasserstoffe verwendet werden.

Es wurde nun gefunden, da8 die iiblicherweise eingesetzten Katalysatoren je nach ihrer Zusammenset-
zung in Abh3ngigkeit von der Prozesstemperatur eine mehr oder weniger ausgeprégte Adsorptions- oder
Speichereigenschatft fiir das eingesetzte Reduktionsmittel besitzen. Diese Eigenschaft kann die Reduktions-
wirkung des Katalysators, z. B. bei schwankenden Stickoxidgehalten im Rauchgas, beeintréchtigen. Es kann
zu verminderten Stickoxidreduktionsraten oder zu unerwiinschten Reduktionsmitteldurchbriichen kommen.
Des weiteren wurde gefunden, daB das adsorbierte Reduktionsmittel aktive Zentren des Katalysators
blockiert und damit das Reduktionsvermdgen des Katalysators vermindert.

Die Erfindung ermdglicht die Eliminierung dieser unerwiinschten Effekte durch diskontinuierliche
Zugabe des Reduktionsmittels. '

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Entfernung von in Abgasen gegebenenfails schwanken-
der Zusammensetzung einer Temperatur von 0 - 600° C enthaltenen Stickoxiden durch Behandein der
Abgase mit einem Reduktionsmittel an einem Katalysator bei einem vorgewdhlten st6chiometrischen
Verhditnis zwischen Reduktionsmittelkonzentration und Stickoxidausgangskonzentration, welches dadurch
gekennzeichnet ist, da man das Reduktionsmittel dem zu behandeinden Abgas diskontinuierlich in Pulsen
ta von 0,1 bis 15 000, vorzugsweise 0,5 bis 300, insbesondere 1 bis 90 sec. Dauer mit dazwischenliegen-
den Halteintervallen tz von 0,1 bis 15 000, vorzugsweise 0,5 bis 300, insbesondere 1 bis 90 sec. Dauer
zudosiert.

Die Pulsdauer ta flir die Reduktionsmittelzugabe, z. B. eine Ammoniakzugabe, und die Dauer des
Halteintervalls tz richten sich nach der Art des verwendeten Katalysators, der Abgastemperatur und der
Abgaszusammensetzung, wobei der EinfluB der Abgastemperatur dominiert.

Es hat sich gezeigt, daB die Haltzeit t; zum Schlieen des Dosierventils flir die Reduktionsmittelzugabe
bei h6heren Temperaturen kiirzer als die Offnungszeit t, des Dosierventils bemessen werden muB, um ein
Zurlickgehen der Katalysatoraktivitdt zu vermeiden. Es kann aber auch bei ansteigender NO,-Konzentration
im nichtbehandelten Abgas glinstig sein, die Schliefzeit des Dosierventils gegentiber der Offnungszeit
etwas zu verldngern.

tm wesentlichen sieht jedoch eine vorteilhafte Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens vor,
daB man bei Abgastemperaturen von 250 - 600° C die Dosierungszeit flr das Reduktionsmittel ldnger
bemift als das Halteintervall und bei Temperaturen unter 250° C umgekehrt verfihrt.

In der Praxis hat sich eine meB- und regeltechnische Steuerung des Verfahrens als vorteilhaft erwiesen,
bei der man den jeweiligen AbgasdurchfluB (a) und die jeweilige, abgasanalytisch ermittelte Stickoxidkon-
zentration vor und nach Katalysator (b) bzw. (c) unter Gewinnung proportionaler Signale miBt, die Signale
(a), (b) und {c) einem Muitiplikator, die Signale (a) und (c) einem Verhéltnisstelier fiir das Stéchiometriever-
héltnis (f) und das Signal (c) einem Taktgeber fiir ein 0/1-Signal eingibt, dessen jeweilige, den Stickoxid-
schiupf beeinflussende Signaldauer in Abhéngigkeit von (c) manuell oder automatisch einstellbar ist, wobei
der Taktgeber den Multiplikator (iber den Verhiltnissteller ansteuert und der Multiplikator einem Dosierventil
fur das Reduktionsmittel derart ein dem Produkt aus (a), (b) und (f) proportionales Signal aufgibt, daB bei
Auftreten des O-Signals t; (flir (f) = 0) das Ventil geschiossen und bei Auftreten des 1-Signals t,
entsprechend dem vorgewéhiten Wert von (f) getfinet wird.

Die Erfindung wird im Folgenden anhand der Figur der Zeichnung und einer Beschreibung des meg-
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und regeltechnischen Aufbaus n&her erldutert.

Die verwendete Schaltung besteht aus der DurchfluBmessung des Abgases oder einem Signal, weiches
dem Durchflud (a) proportional ist, der Stickoxidanalyse (b) und (c) vor und nach Katalysaior, dem
Multiplikator, dem Verhiltnissteller fur das Verhiltnis (f), dem Taktgeber und dem Dosierventil.

Der Multiplikator liefert dem Dosierventil ein Signal, welches proportional dem Produkt aus Rauchgas-
durchflup  V, Stickoxidkonzeniration vor Katalysator (Cnox) und dem  Stdchiometrieverhiltnis
Reduktionsmittelkonzentration/Stickoxidkonzentration (f) ist. Das Stdchiometrieverhdltnis wird dem Multipli-
kator mit Hilfe des Verhiltnisstellers aufgegeben. Das StSchiometrieverhiltnis kann manuell oder automa-
tisch Uber die Abgasanalysen (b) und (c) eingestellt werden. Der Verhilinissteller seinerseits wird mit dem
Takigeber angesteuert, welcher ein 0/1-Signal liefert. Bei dem 0-Signal wird das st&chiometrische Verhaltnis
auf 0 gestellt, so daB das Dosierventil schlieft. Bei dem 1-Signal wird das stdchiometrische Verh3ltnis
entsprechend der vorgegebenen NO,-Konzentration im behandelten Abgas freigegeben und das Dosierven-
til entsprechend aufgefahren. Die Signaldauer der 0- und 1-Signale und damit die Offnungs- und SchiieBzei-
ten des Dosierventils kdnnen unter Beachtung der NO,-Analyse (c) von Hand vorgegeben oder {ber die
Rauchgasanalyse (c) automatisch eingestellt werden.

Das erfindungsgemaBe Verfahren wurde an einer Anlage zur selektiven katalytischen Entstickung eines
Rauchgases aus einer Erdgasfeuerung mittel Ammoniak durchgefihrt. Die technischen Daten sind in der
Tabelle 1 aufgeflihrt.

Tabelle 1
Rauchgasdurchsatz 100 m%h i.N.f. (im Normalzustand, feucht)
Katalysatorvolumen 4 Lagen a 3,375 |
Rauchgastemperatur 200° C
Reduktionsmitiel Ammoniak
Rauchgaszusammensetizung 02 8,6 Vol.%

COz 7,5 Vol.%
H20 15,0 Vol.%
NOy ca. 500 ppm

St8chiometrieverhiltnis (f) bei 1-Signal | 2,25
Signaldauer 1-Signal (ta) 40 sec.
St&chiometrieverhdlitnis (f) bei 0-Signal | 0
Signaldauer O-Signal (iz) 60 sec.
Stickoxidumsatz 90 %

Ohne Benutzung der vorliegenden Erfindung, d. h. bei kontinuierlicher, dem Abgasvolumenstrom V und
der Stickoxidkonzeniration (b) des unbehandelten Abgases proportionaler Reduktionsmittelzugabe wurde ein
stetiger Riickgang der Stickoxidkonvertierung innerhalb von 400 Stunden auf ca. 20 % beobachtet.

Bei gepulster Dosierung des Reduktionsmittels gemiB den Betriebsdaten von Tabelle 1 konnten
dagegen nahezu gleichbleibende Stickoxidkonvertierungsraten wéhrend einer Beobachtungszeit von 2.000
Stunden erzielt werden (Abfall auf nur 85 % Konversion). Damit ist gezeigt, daB die Reduktion der
Stickoxide am Katalysator innerhalb eines gew&hlten SchiieBintervalls praktisch unbeeinfluBt weiteriauft. Da
alle gebréuchlichen Stickoxidreduktionskatalysatoren die beobachtete Eigenschaft zeigen, ist das Verfahren
unbeschréankt anwendbar.

Anspriiche

1. Verfahren zur Entfernung von in Abgasen gegebenenfalls schwankender Zusammensetzung einer
Temperatur von 0 - 600° C enthaltenen Stickoxiden durch Behandein der Abgase mit sinem Reduktionsmit-
tel an einem Katalysator bei einem vorgewahlten stdchiometrischen Verhdlitnis zwischen Reduktionsmittel-
konzentration und Stickoxidausgangskonzentration,
dadurch gekennzeichnet,
daf man das Reduktionsmittel dem zu behandelnden Abgas diskontinuierlich in Pulsen ta von 0, 1 bis 15
000, vorzugsweise 0,5 bis 300, insbesondere 1 bis 90 sec. Dauer mit dazwischenliegenden Halteintervailen
t, von 0,1 bis 15 000, vorzugsweise 0,5 bis 300, insbesondere 1 bis 90 sec. Dauer zudosiert.
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2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB man bei Abgastemperaturen von 250 bis 600° C die Dosierungszeit flir das Reduktionsmitte! ldnger
bemiBt als das Halteintervall und bei Temperaturen unter 250° C umgekehrt verfihrt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
daB man den jeweiligen Abgasdurchfiu (a) und die jeweilige, abgasanalytisch ermittelte Stickoxidkonzentra-
tion vor und nach Katalysator (b) bzw. (c) unter Gewinnung proportionaler Signale miBt, die Signale (a), (b)
und (c) einem Multiplikator, die Signale (a) und (c) einem Verhiltnissteller fiir das Stdchiometrieverhiltnis
(f) und das Signal (c) einem Takigeber fiir ein 0/1 -Signal eingibt, dessen jeweilige, den Stickoxidschiupf
beeinflussende Signaldauer in Abhéngigkeit von (c) manuell oder automatisch einstellbar ist, wobei der
Taktgeber den Multiplikator liber den Verhiltnissteller ansteuert und der Multiplikator einem Dosierventil fiir
das Reduktionsmitiel derart ein dem Produkt aus (a), (b) und (f) proportionales Signal aufgibt, daB bei
Auftreten des 0-Signals t; (flir (f) = 0) das Ventil geschlossen und bei Auftreten des 1-Signals ta
entsprechend dem vorgew&hlten Wert von (f) gedfinet wird.
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